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Es werden Darstellung und Eigenschaften von Phenyl-
phosphoroxydiamiden beschrieben.

Von den Diamiden der Phenylphosphorsiure sind bis jetzt nur wenige
dargestellt worden, obwohl diesen Verbindungen in steigendem Mafe
sowohl industrielle (Ausgangsstoffe fiir Weichmacher und Kunststoffe),
als auch pharmazeutische (Fungicide) Bedeutung zukommt.

Das Diamid, Dianilid, Di-p-toluidid, Di-piperidid und Di-phenyl-
hydrazid sind schon lange bekannt!. 2. Vor kurzem wurden das Phenyl-
phosphoroxy-bis-(p-carbidthoxyanilid)® und -bis-(dthylenimid)?* beschrie-
ben; auBerdem eine Anzahl von Diamiden der p-Nitrophenylphosphor-
sdure® ® welche zu den entsprechenden p-Aminoderivaten reduziert
werden konnen. Hingegen wurden die Angaben, nach denen diese Ver-
bindungen durch Reaktion von p-Bromphenylphosphoroxydiamiden mit
Ammoniak in Gegenwart von Kupferoxyd entstehen, nicht bestétigt®. 7.

Primire Amine reagieren in Gegenwart eines Chlorwasserstoft-
Akzeptors mit Phenylphosphoroxydichlorid glatt zu den entsprechenden
Diamiden. Als Akzeptor kann z. B. Trialkylamin, Pyridin oder das
eingesetzte Amin selbst fungieren:

CeHsPOCl2 + 2 RNH; + 2 RgN = CgH;PO(NHR)s + 2 RgN - HCL (1)
CeHsPOCl; + 4 RNH;y = C¢H;PO(NHR), + 2 RNH3(1 (2)
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Morrison® setzt ein priméres Amin mit Phosphoroxychlorid im ent-
sprechenden Molverhéltnis zu Chlorpbosphoroxydiamid um,

POCl; + 4 RNH; = CIPO(NHR)2 + 2 RNH;3CI (3)
ans welechem mit einem grignardierten Alkyl- oder Arylhalogenid Alkyl-
oder Aryl-phosphoroxydiamid entsteht:

CIPO(NHR); - RMgX = RPO(NHR}; -+ MgXClL (4)
Die von uns meist nach Reaktion (2) erhaltenen Verbindungen sind in
Tab. 1 zusammengestellt. Sie sind gegen Wasser, in dem sie fast un-
I6slich sind, bestdindig und kénnen daher leicht von den wasserléslichen
Ammoniumchloriden befreit werden.

Tabelle 1. Phenylphosphoroxydiamide, dargestellt aus Phenyl-
phosphoroxydichlorid und Aminen in Lésung von Tetrachlor-
kohlenstoff oder Benzol

Nr. : R Aus}%aute Socg[?ﬁ’lf&lr?%t ‘ Eigenschaften
1 CoH3 25 7274 ,‘ weiBle Nadeln, in
| Wasser 16slich
2 n-C4Hy 33 53—55 weiBe Nadeln
3 tert.-C4Hg 60 188—189 weile Nadeln,
subl. oberhalb
145°
4 n-CsHiq 33 48—49 weille Nadeln
5 n-C;H;ys i 25 44—46 weiBe Nadeln
6 CeH5 80 211—212 weille Nadeln
7 2-Me-CgH4 40 174—177 weille Nadeln
8 3-Me-CgH4 60 168—169 violette Blattchen
9 4-Me-CgH, 70 219—220 weilBe Prismen
10 2-Cl-CgH4 60 192—193 weilBe Nadeln
i1 3-Cl1-CgH 4 60 168—169 weille Nadeln
12 4-Cl-CgH,4 55 212—218 weile Blattchen
13 4-Et00C-CgH4 50 185—191 weiBe Nadeln
14 Ci0H7 (e-Naphthylamin) 35 249—251 weife Kristalle,
subl. tiber 230°
15 CsH4N (2-Aminopyridin) 40 210—220 weille Blittchen
16 CgHii (Cyclohexyl) 16 167—168 weifle Nadeln

Erwirmt man die Phenylphosphoroxydiamide @ber ihren Schmelz-
punkt, so kondensieren sie sich unter Austritt der Amine zu héhermole-
kularen Verbindungen, analog dem Verhalten von Phosphoroxytri-
amid? 19 und Phenylphosphoroxydiamid?!, 11, 12, bei deren Kondensation
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Ammoniak entbunden wird. Besonders einfach kann man diese Kon-
densation bei 20 Torr knapp oberhalb des Schmelzpunktes einer mono-
meren Verbindung durchfithren, wobei das abgespaltene Amin abdestil-
liert. Hingegen destillieren die Diamide im Hochvakuum (10—4 Torr)
ohne Kondensation, so daB sie auf diese Weise gereinigt werden konnen.
Die kondensierten Produkte werden gegenwértig niher untersucht.

Phenylphosphoroxydiamide werden durch heilles Wasser nur sehr lang-
sam hydrolysiert; HqCs- PO (NHs) 1d8t sich wohl aus Wasser umkristalli-
sieren, wird aber bei lingerem Kochen zum Ammoniumsalz der Phenyl-
phosphorsgure verseift. Alle Verbindungen sind in Eisessig 1dslich und
konnen daraus mit Wasser unverdndert ausgefdllt werden. Behandelt man
eine Lésung eines Diamids in Eisessig mit Brom, so wird die P—N-Bin-
dung gespalten, und man kann bei den Diamiden mit aromatischem Amin-
rest die bromierten Amine isolieren. Durch konzentrierte Schwefelsdure
werden die Diamide verseift, durch konzentrierte Salpetersiure wird
ihre (aromatische) Aminkomponente auBerdem nitriert.

Experimenteller Teil

Samtliche Ausgangsprodukte wurden sorgfiltig getrocknet, und die Um-
setzung unter Ausschlufi von Feuchtigkeit ausgefithrt. Phenylphosphoroxy-
dichlorid® wurde durch Vakuumdestillation gereinigt (Sdp.4 104°; Sdp.760
258°, n3) = 1,5580).

Athylamin wuarde in CCly bei — 206° umgesetzt, um Athylamin-Verluste
{Sdp.: 16,6°} zu vermeiden. Das ausfallende Athylammoniumehlorid wurde
abfiltriert und CCl, von der Lésung abgedampft. Aus dem zuriickbleibenden
gelben wasserloslichen Ol wurde das Amid sowohl chromatographisch an
einer Al>O3-Siule, als auch durch Umkristallisation aus trockenem Athyl-
dther erhalten.

n-Butylamin wurde in CCly geldést und CgHs - POCls tropfenweise unter
Rithren hinzugefiigt. Vom 6ligen Reaktionsprodukt konnte das gebildete
Butylammoniuvmechlorid mit Wasser entfernt werden. Der Riickstand wurde
mit Athylither extrahiert und das rohe CgHs- PO (NH-n-Bu): durch
Vakuumdestillation gereinigt (Sdp. bei 10~4 Torr: 160-—180°). Die Isolierung
gelang auch auf chromatographischem Wege.

tert.- Butylamin wurde in analoger Weise mit CgHj - POClz umgesetzt,
wobei das Diamid zusammen mit tert.-Butylammoniumchlorid ausfiel.
Beim Behandeln des Niederschlages mit Wasser blieb Phenylphosphor-
oxy-bis (tert.-Butylamid) in Form weifler Kristalle zuriick., Auch aus der
Lésung konnte nach dem Abdampfen von CCly die Verbindung isoliert
werden. Sie kann aus Nitromethan umkristallisiert werden und sublimiert
bei 10-3 Torr zwischen 120 und 125°.

n-Amylamin gab bei der Reaktion mit CgHjs- POCL: in CCly einen Nieder-
schlag von n-Amylammoniumchlorid, welcher filtriert wurde. Aus der Loé-
sung wurde CCly entfernt und das im 6ligen Riickstand vorhandene n-Amyl-
ammoniumechlorid in Wasser geldst. Der Riickstand wurde mit Athyldther
extrahiert, bei— 20° kristallisiert und bei 10—% Torr bei 190° bis 200° destilliert.-

138 Pir die Uberlassung ausreichender Mengen Phenylphosphoroxydi-
chlorid danken wir den Victor Chemical Works, Chicago, U.S.A.
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n-Heptylamin gab mit C¢Hs - POCly eine olige Masse, aus der durch Um-
kristallisieren aus Ather die gesuchte Verbindung erhalten wurde.

Anilin wuarde nach Gl (2) umgesetzt.

o- und m-Toluidin wurden in CCly und p-Toluidin in Benzol mit C¢Hs - POCls
umgesetzt. Vorsichtiges Erhitzen beginstigte die Reaktionen. Die Nieder-
schlige wurden mit schwach salzsaurem Wasser digeriert und die Riicksténde
aus Alkohol umkristallisiert; aus den Loésungen konnten weitere Anteile
der Toluidide erhalten werden.

Aus o-, m- und p-Chloranilin wurden nach Methode (2) die entsprechenden
Chloranilide erhalten.

p-Aminobenzoesiuredthylesier gab nach Methode (2) ebenfalls ein kristalli-
siertes Produkt. ‘

a-Naphthylamin reagierte mit CgHs - POCly ohne Ldésungsmittel bei 200°
nur zu etwa 159%,, vermutlich wegen simultan erfolgender Polykondensations-
reaktionen. In benzol. Lésung wurden bessere Ausbeuten erreicht. Das
Reaktionsprodukt wurde mit Wasser behandelt und dann aus Alkohol um-
kristallisiert.

2-Aminopyridin gab in Benzol bei der Reaktion mit CgHs - POCly in
CCly ein teilweise an den Glaswénden haftendes gelbes 01 sowie weiBe Kristalle.
Das Ol wurde nach dem Behandeln mit heiBem Wasser zur Kristallisation
gebracht und aus Alkohol umkristallisiert.

Cyclohexylamin wurde in derselben Weise zu Phenylphosphoroxydi-
cyclohexylamid wmgesetzt. Der Niederschlag wurde nach dem Digerieren.
mit Wagser aus Tetrahydrofuran umkristallisiert.

Tabelle 2. Analytische Ergebnisse

i % C | % H % N
Nr. Zusammensetzung ber. ’ gef., ‘ ber. gef. ber. J gef.

|
1| CroH1sN20P. ... ... 56,59 f 56,75 | 8,07 | 803 13,20 | 13,02
2 | C14H2sN20P.......... 62,66 62,96/ 9,39 | 9,40 | 10,44 | 10,25
3 | CraH2sN20P. ... ..., 62,66 | 62,88 | 9,39 | 8,33 | 10,44 | 10,54
4 | CigH2oN:0P. ... ... .. 64,82 63,50 9,86 | 9,55 9,45 | 8,90
5 | O0H3N20P.......... 68,14 | 67,55 | 10,58 | 10,77 | 17,95 | 17,64
6 | CigH17N20P.......... 70,12 | 70,22 | 5,56 5,30 | 9,08 | 10,10
7 | CooH21N20P. . ........ 71,41 | 70,51 6,29 6,33 | 8,33 8,53
8 | CoH21N20OP.......... 71,41 | 74,19 | 6,29 | 6,29 | 8,33 | 853
9 | CooHuN2OP........., 71,41 | 69,98 | 6,20 | 6,40 | 833 7,56
10 | C1sH15ClNOP .. .. ... 57,31 | 57,13 4,01 4,24 7,43 7,59
11 | C1gH15C1N20P .. ... .. 57,31 | 57,21 4,01 | 4,28 | 7,43 | 7,50
12 | C1gH15CleN2OP ... ... 57,31 | 57,08 | 4,01 4,08 7,43 7,50
13 | CpaH2sN205P ... ... 63,71 | 63,57 557 517 ] 6,19 | 621
14 | CogHoyN2OP .. ........ 76,45 | 75,88 5,18 4,83 6,86 6,82
15 | CigH1sNOP.......... 61,93 | 62,03 | 4,87 | 5,13 | 18,06 | 17,53
16 | CigHagN2OP. ... ..... | 67,47 | 66,25 | 9,12 | 8,34 | 8,74 | 884

Der General Motors Corp., Detroit, danken wird fiir die Unter-
stiitzung der Untersuchungen.



